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20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen 
des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen 
des Kupfers, berechnet als CuO, 
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des Nickels, berechnet als NiO, 
0 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
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Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Alumi- 
niums, berechnet aJs Al 2 0 3 , errthart. 
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Beschreibung 

moil Die vorliegende Eriindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Arrinen durch Umsetzu^m Ndehy- 
SSwiter Kronen 12 erhdhter Temperatur und erhohtem Druck mil Stictetoffverbindungen, ausg^ahlt aus der 
TS^^^rt —re Amine, und mh Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators enthaHend 

nSS' Aus der EP-A-514 692 sind Kupfer-. Nickel- und/oder KobaH-. Zirkonium- und/oder Alurriniumoxid enmal- 
KKaJy^Sn z P U r kS2yShen Aminierung von Alkoholen in der Gasphase mi. Ammoniak Oder pnmaren Am.- 

Ll— S *« bei diesen Katalysatoren das Atonwemaitnis von Nickel zu Kupfer ftl bis , 1A 
bindungen enthalten, und Verfahren zur hydrierenden Aminierung vonAltoholen bekannt 

!Sei DE-A-28 38 184 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung terser Amine durch Umsetarg 

20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums. berechnet als ZrO;.. 
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers. berechnet als CuO, 
1 4 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet ale N.O 

0 bis 5 Gew,% sauerstoffhaltige Veibindungen des Molybdans, berechnet als Mo0 3 . und 0 bis 10 Gew. % sauer 
stoffhaltige Veibindungen des Aluminiums, berechnet als Al 2 0 3 . enthait. 

[00091 hi allgemeinen werden im erf indungsgemaBen Verfahren die Katalysatoren mttjF^ Kataly- 
££, eingese^t. die nur aus katatytsch aktiver Masse und Begebene^te ^'"^^^^JJ:^: 
Graphit Oder Stearinsaure). falls der Katalysator als Formkorper eingesetzt wild, bestehen, also keine werteren Kataiy 

Sr^InSm ztamtS werden die ate Tragermaterialien verwer.teten ^uerstoffha^gen Verbindungen 
des Zrioniums und des Aluminiums als zur katalyfcch aktiven Masse 9^0V»M verlT1 ahlene 
mm 11 nio Kataivsatoren weraen dergestalt eingesetzt. dass man die katalytisch aktwe, zu Puiver vermamene 
LTs in ££3SS£Z^ c5er. dass^an die katalytisch aMive ^ ^^enTgetn TngT 
Formhiltsmitteln. Fbrmung und Temperung als Katalysatorformkfirper - be.sp.elswe.se als TaWetten. Kugeln. Rmge. 
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nicht anders ang^eben - auf die katalytisch aktive Masse des fertigen Katalysators nach dessen letzter Warmebe- 
handlung und vor dessen Redukiion mit Wasserstoff. vvarmece 

EH D !f l i)f aly ^l aktiVe MaSSe deS Kata| y sat0 ^ nach dessen letzter Warmebehandlung und vor dessen 
Wfass ^°f. die Summe der Massen der kataiytisch aktiven Bestandtei.e und dt obengenanrt!" 
K^ysatortragerrnatenal.en defmiert und enthaJt im wesentlichen die Bestandteile sauersloffheltige VeSnoen des 

saue^toffhafcge Ve^dung^ des Molybdans und/oder sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums. ^ 

SS! und Z^^fT^^^T^- aWiven Masse - berechnet als ^2. CuO, NiO, 
S I f ubl.cherwe.se 70 b.s 100 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 100 Gew-%. besonders bevoVzugt 90 bis 

100 Gew.-%. .nsbesondere 95 bis 100 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 100 Gew.-% * S °™ elS oamrzu * 90 b,s 
[0015] Die katalytisch aktive Masse der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren kann wetter- 
IT- "T™ E 'f mente < 0xi dationsstufe °> Oder deren anorganische cder organiscTe^SndlnSn ausqe- 
wahlt aus den Gruppen I A bis VI A und I B bis VII B und VIII des Periodensystems, errthalten. * mmun9en - auSge 

Beispiele for solche Elemente bzw. deren Verbindungen sind: 

K!2 JSSZZES S T! 116, * iS °° bzW C °°- Mn bzw Ma "9a"o»de, Re bzw. Rheniumoxide, Crbzw. Chromoxide 
SS^STS!^ I^'^e Mb bzw. Nioboxide cder Nioboxa.at. V bzw. Vanadiumoxide bzw. vTnTdyl 
pyrophosphat. Lanthanide, wie Ce bzw. Ce0 2 Oder Prbzw. Pr 2 0 3 ; Alkalimetalloxide wie NanO- Aitaiimrtaiira*™^! 
Erdalkalimetailoxide, wie SrO; Erdalkalimetallcarbonate. wie MgC0 3 . «£JE £3^ o^^JT 

SletzteTw^mfS ^^d-- erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten KaSaK^enthatt nach 
deren letzter Warmebehandlung und vor der Reduktion mtt Wasserstoff 

20 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 84,9 Gew.-%. besonders bevorzugt 22 bis 65 Gew -% ganz besonders bevor 
zugt 25 bis 49.7 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirtoniums. berechne^s Zr£ 
1 * v, ^1 ' beson d er8 bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 10 bis 25 Gew -% sauerstoff- 
haltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, sauerstoff- 

^mn^^ 680 "^ 5 b J"T U9t 29,7 biS 70 Qew - % ' 9anz ^"ders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, sauer- 
stoffhaltge Veibmdungen des Nickels, berechnet als NiO, 

0 bis 5 Gew.-%. bevorzugt 0, 1 bis 5 Gew.-%. besonders bevoraigt 
0,3 bis 3.5 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans. berechnet als MoO a und 
DeJechneS'^br" 2 ° ** 5 G& "" % ' SauerSt0f,hal,iae ^dungen des Aluminiums. 

35 ET/fo ZlZ^\Tr^*?^ SktiVen MaSSe *" ^"erstoffhattigen Veibindungen des Aluminiums, berechnet 
konfum^T^^^^ 

£ £ !l I 2 ' ZU d6n saue rstoffhalttgen Veibindungen des Aluminiums, berechnet als AI 2 O a minde- 
stens 2,2. bevorzugt mindestens 2.5. besonders bevorcugt mindestens 5. betragt 

[0019] Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Katalysatoren eingesetzt deren katalvtisch aktive 

TcoO inthJf^ : T Weni96r ab 5 9302 b6S0nders weniae ' a,s 1 °ew-%. ^aTt beTS 

SlS&ESS ^^e Z rdrg e Jn. beVOr2U9t ^ * ***** *** « a " 

■ Weitarhin baW 0 t bei den im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzten Katalysatoren das Mol 

KS5 ^2 berechnet 318 NiQ 20 ^ berechnet 3,8 Cu °' 1 • b -™* ^TSbeS 8 ^ 

« 2uf Herstellun 9 der Katalysatoren sind verschiedenerlei Verfahrensweisen moglich. Sie sind beispielsweise 
mrtWasser und nachfolgendes Extrudieren und Tenpern der so erhaltenen Masse erhaitlich. 
S a ^ ^ 9m8 "' en r^ 8 " 2Uf Herstellu "9 der erfindungsgemaBen Katalysatoren jedoch Failungsmethoden 
1° ^ 8n ilf beB P ,e,sweise d"rch eine gemeinsame Failung der Nickel- und KupferkompSen aus 
e ner d.ese Elemente enthaltenden. wassrigen SalzlOsung mittels Mineralbasen in GegenwarteineT SSlm 
einerschwertoslichen. sauerstoffhaltJgen Zirkoniumve*indung und anschlieBendes 52^tSm3 Sdnie 
ren des erhaltenen! Prazipttats ematten werten. Als schwerlosliche. saueretoffhaltige ^u'mlSndungi ?Sl 
%XS^^n^^7°T*™- 2i ^-mphosphate. ^und JEZSZ^SZ 
h LT^TJT 9 schwerloslichen Zirkoniumverbindungen konnen durch Suspendieren feinkorniaer Pulver 
duS ^^I^r n H 9eni : WaSS6 : Unter krafti9em RQhren hara este.lt werden. Vorteilhaft weSen dieTe A^Zmungen 
duroh Ausfailen der schwerloslichen Zirkoniumverbindungen aus wassrigen ZirkoniumsalzlOsungen mS MineraJa 
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sen erhatten. 

[0023] Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Katalysatoren Qber eine gemeinsame Fallung (Mischfailung) 
aller ihrer Kbmponerrten hergestellt Dazu wird zweckmaBigerweise eine die Katalysatorkomponenten enthartende, 
wassrige Salzlosung in der Warme und unter RQhren so lange mit einer wassrigen Mineralbase, insbesondere einer 
Alkalimetallbase - beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydroxid - versetzt, 
bis die Fallung vollstandig ist Das Molybdan wird gegebenenfalls bevorzugt nachtraglich eingebracht. Die Art der ver- 
wendeten Salze ist im ailgemeinen nicht kritisch: Da es bei dieser Vorgehensweise vomehmlich auf die Wasserioslich- 
keil der Salze antommt, ist ein Kriterium ihre zur Herstellung dieser verhaltnismaBig stark konzentnerten Saizlosungen 
erforderliche, gute Wasserldslichkeit. 

Es wird als selbstverstandlich erachtet, dass bei der Auswahl der Salze der einzelnen Komponenten naturlich nur SaJze 
mit solchen Anionen gewahlt werden. die nicht zu Sterungen fuhren. sei es, indem sie unerwunschte Faliungen verur- 
sachen oder indem sie durch Komplexbildung die Fallung erschweren oder verhindem. 

[0024] Die bei diesen Failungsreaktionen erhaltenen Niederschiage sind im ailgemeinen chemisch unemheitlich 
und bestehen u.a. aus Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate und unldslichen und basischen 
Salze der eingesetzten Metalle. Es kann sich fur die Filtrierbarkeit der Niederschiage aJs gunstig erweisen, wenn sie 
gealtert werden, d.h. wenn man sie noch einige Zert nach der Fallung, gegebenenfalls in Warme oder unter Durchlerten 
von Luft, sich selbst QberlaBt li . _ „ . 

[0025] Die nach diesen FaJIungsverfahren erhattenen Niederschiage werden wie ubhch zu den erfindungs- 
gemaBen Katalysatoren weiterverarbeitet. Nach dem Waschen werden sie im ailgemeinen bei 80 bis 200«C, vorzugs- 
weise bei 100 bis 150°C, getrocknet und danach calciniert. _ 
Die Calcinierung wird im ailgemeinen bei Temperaturen zwischen 300 und 800°C ( vorzugsweise bei 400 bis 600 C, ins- 
besondere bei 450 bis 550°C ausgefOhrt 

[0026] Nach der Calcinierung wird der Katalysator zweckmaBigerweise konditioniert, sei es, dass man ihn durch 
Vermahlen auf eine bestimmte KorngrOBe einstellt oder dass man inn nach seiner Vermahlung mit FormhiHsmitteln wie 
Graphit oder Stearinsaure vermischt, mittels einer Tablettenpresse zu Formlingen verpreBt und tempert Die Temper- 
temperaturen entsprechen dabei im ailgemeinen den Temperaturen bei der Calcinierung. 

[0027] Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren enthalten die katalytisch aktiven Metalle in Form eines 
Gemisches ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen. d.h. insbesondere als Oxide und Mischoxide. 
[0028] Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren werden als solche geiagert und ggf. gehandelt. Vor ihrem 
Einsatz als Katalysatoren zur hydrierenden Aminierung von Aldehyden oder Ketonen werden sie ublicherweise vorre- 
duziert Sie kOnnen jedoch auch ohne Vorreduktion eingesetzt werden, wobei sie dann unter den Bedmgungen der 
hydrierenden Aminierung durch den im Reaktor vorhandenen Wasserstoff reduziert werden. Zur Vorreduktion werden 
die Katalysatoren im ailgemeinen zunachst bei 150 bis 200°C Qber einen Zeitraum von 12 bis 20 Stunden einer Stick- 
stoff-Wasserstoff-Atmosphare ausgesetzt und anschlieBend noch bis zu ca. 24 Stunden bei 200 bis 400°C in einer 
as Wasserstoffatmosphare behandelt Bei dieser Vorreduktion wird ein Teil der in den Katalysatoren vorliegenden sauer- 
stoffhaltigen Metallverbindungen zu den entsprechenden Metallen reduziert, so dass diese gemeinsam mit den ver- 
schiedenartigen Sauerstoffverbindungen in der aktiven Form des Kataiysators vorliegen. 

[0029] Ein besonderer Vorteil der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren ist deren mecha- 
nische Stabilitat d.h. deren Harte. Die mechanische Stabilitat wird durch die sogenahnte Seitendruckfestigkeit 
40 bestimmt Hierzu wird der KatalysatorformkOrper. z. B. die Katalysatortablette, zwischen zwei parallelen Platten mit 
zunehmender Kraft belastet, wobei diese Belastung z.B. auf der Mantelseite von Katalysatortabletten erfolgen kann bis 
ein Bruch des Katalysatorformkorpers eintritt. Die beim Bruch des KataJysatorformkOrpers registnerte Kraft ist die Sei- 
tendruckfestigkeit 

45 Amine der ailgemeinen Formel I 

[0030] 
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(I) , 



R 1 , R 2 Wasserstoff, CvgQ-AIkyl, C3. 12 -Cycloalkyl, Aryl, Cy.go-Aralkyl und Cy.go-Alkylaryl oder gemeinsam 

(CH 2 ) r X-(CH 2 ) k , 
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R3. R 4 Wasserstoff, Alkyl, wie C^ao-Alkyl, Cycloalkyl, wie C3. 12 -Cydoaikyl, Hydroxyalkyl. wie C^o-Hydro- 

xyalkyl, Aminoalkyl, wie C^q- Aminoalkyl, Alkanolaminoalkyl, wie C^o-AIkanolaminoalkyl, Alkoxyal- 
kyl, wie C 2 .3o-Alkoxyaikyl. Dialkyl aminoalkyl, wie C^o-Dialkyiaminoalkyl, Alkylaminoalkyl, wie C2-30- 
Alkylaminoalkyl. R 5 -(OCR 6 R 7 CR 8 R 9 ) n -(OCR 6 R 7 ), Aryl, Heteroaryt, Aralkyl. wie Cy.go-Aralkyl, Hete- 
roarylalkyl, wie C 4 .2o-Heteroarylalkyl, Alkylaryl, wie Cy.go-Alkylaryi, Alkyiheteroaryl, wie C^o-Alkyl- 
heteroaryl und Y-(CH2) m -NR 5 -(CH2) q oder gemeinsam (CH^-X-fCH^ oder 



J nv 



R 2 und R 4 gemeinsam (CH^pX-tChy,, 

R 5 . R 10 Wasserstoff, C^-Alkyl, C 7 . 20 -Alkylphenyl, 

R 6 , R 7 , R 8 R 9 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
X CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff (O) oder NR 5 , 

Y N(R 10 ) 2 , Hydroxy, C^o-AIkylaminoalkyl oder C 3 . 20 -Dialkylaminoalkyl. 

n eine ganze Zahl von 1 bis 30 und 

j, k, I, m, q eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

bedeuten, sind wirtschaftlich von besonderem Interesse. 

[0031] Das erfindungsgemaBe Verfahren findet daher bevorzugt zur Herstellung der Amine I Anwendung, indem 
man Aldehyde oder Ketone der Formel II bzw. Ill 

l\ ° 

R 4 H R j/ ^V 

(II) R R (III) 

mit Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel IV 

N N— H 
R 2 ' 



(IV) . 



wobei R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben genannten Bedeutungen haben, umgesetzt. 

[0032] Wie aus den Definitionen fur die Reste R 2 und R 4 hervorgeht, kann die Umsetzung auch intramolekular in 
einem entsprechenden Aminoketon oder Aminoaldehyd erfblgen. 

[0033] Die Substituenten R 1 . R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , die Variablen X, Y. und die Indizes j, k, I, m, n und 
q in den Verbindungen I, II, III und IV haben unabhangig voneinander folgende Bedeutungen: 

R 1 . R 2 . R 3 , R 4 ( R 5 , R B , R 7 R 8 , R 9 , R 10 

[0034] 

- Wasserstoff (H), 
R 3 ,R 4 

[0035] 

- C^oo-Alkyl, bevorzugt Cv^-ADcyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert-Butyl, 
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Heptyi, Cydohexylmethyt. "-0^^ s °-°^-^' h ^ S.hLlTbecyl^.-Propyl-n-heptyl. n-Tride- 
nonyi und 3-n-Butyi-n-nonyl, besonders bevorzugt '^W 1 - 2 Pol Poly feobutyt, Polypropyl. 

cyl, 2-n-Butyl-n-nonyl und 3-n-Butyl-n-nonyl sowie bevorzugt C^ 2 oo Alky lw.e ™ymny>. y 
Polyisopropyl und Polyethyl, besonders bevorzugt Polybutyl und Polyisobutyl. 

ethyl, 

thy!) aminomethyl, 

Cl20 -Hydro X ya. k y.aminoa.ky., bevorzugt C^-Hydroxyalkylamino^ky., wie (a-Hydroxyethyteminoimethyl. 2-<2. 
Hydroxyethylamino)ethyl und 3-(2-Hydroxyethylamino)propyl. 

C 2 .3o-A.ko^ky..be^^^ 

methyl. n-Propoxymethyl. iso-Propoxymelhyl "^il STi^ M 
Butoxymethyl, 1-Methoxyethyl und 2-Methoxyethyl, 

R5^0CR«R 7 CR«RV(OCR 6 R 7 ), bevorzugt R^OCHR 7 CHRV(OCR 6 R 7 ). besonders bevorzugt R*- 
(OCHaCHR^n-tOCR^ 7 ), 

■ SS»^ 

- Y-(CH 2 ) m -NR 5 -(CH 2 ) q . 

. c^-Heteroaryialky., wie Pyrid-2-yl-meihvl. Furan-2-vl-methyl, Pyrro.-3-yl-methyl und lmidazol-2-yt^ethy.. 

. c^ylhet^ 
zinyl, 

. Heteroary,. wie 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4-Pyridiny.. Pyrazinyl, Pyrrol-3-yl. .midazo.-2-yl. 2-Furanyi und 3-Furanyl, 

R 1 .R 2 ,R 3 .R 4 
[0036] 

- C3,,Cydoa.ky1. bevorzugtC3.rCycloa.ky1. wie Cyciopropyl C^u^Cyctopentyl. Cyciohexyl. Cydoheptyl und 
3"clooctyl, besonders bevorzugt Cyclopentyl. Cyciohexyl und Cyclooctyl. 

- Aryi. wie Phenyl, 1-Maphthyl, 2-Naphthyl. 1-Anthryl. 2-Anthry. und 9-Arthry.. be/orzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2- 
Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl, 

2-n- Propylphenyl, 3-n-Propyiphenyl und 4-n-Propylphenyl, 
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nZZ^STT* C 7^- Phen y |a,k y' P-Methoxybenzyl, 3.4-Dimethoxybenzyl 1-Phenethyl 2- 

2251!" h^T^' 2 " Phen ^ ro Py'' 3-Phenyl-propyl, 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-bS 3-Pheny7bTwl. 4- 
Phenyl-butyl. besonders bevorzugt Benzyl, 1 -Phenethyl und 2-Phenethyl, 

R 3 und R 4 oder Ft 2 und R 4 gemeinsam eine -(CH^-X-fCHoJm- GruDDe wie -fCH ^ rru ^ ,pu \ x 



R 1 ,R 2 

10 

[0037] 



- C, 20 -Alkyl. bevorzugt C^-Alkyl. wie Methyl, Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl iso-Butvl sec -Butvi tort r,^ 
Si'JL^J' b6S0nderS beVWZU9t C1 -^ W ' e Meth ^' Eth * ^op^Propyn-B^BS. 

SO R s , R10 

[0038] 

- " C ^Z^^^^' n " BUtyl ' iS °- Butyl ' - d ^zugt Methyl 

3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl. 2,4-Dimethylphenyl. 2, 5-Dimethyf phenyl 
a^rnetry^ 3- -ecy.ph^, R 



30 



2,4-. 2,5-, 3,4-, 3,5-Dinonyfphenyl, 2.3-, 2,4-, 2,5-, 3,4- und 3,5-Didecylphenyl, 
R 6 . R 7 . R 8 , R 9 



40 



[0039] 

- Methyl und Ethyl, bevorzugt Methyl. 
X 

[0040] 

- CH2, CHR 5 , Sauerstoff oder NR 5 , 
Y 

45 [0041] 

- N(R 10 ) 2 , 
Hydroxy, 



so 
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i.l 

[0042] 

- eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 . 2, 3 und 4, bevorzugt 2 und 3. besonders bevorzugt 2. 

k,m, q 
[0043] 

- eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 . 2, 3 und 4, bevorzugt 2. 3 und 4, besonders bevorzugt 2 und 3, 



[0044] 

- eine ganze Zahl von 1 bis 10. bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 8 wie 1. 2. 3, 4. 5, 6. 7 oder 8. besonders bevor- 
zugt eine ganze Zahl von 1 bis 6 wie 1, 2, 3, 4, 5 oder 6. 

[0045] Als im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare Ketone eignen sich prakfech i ^^. a *^*" u £™- 
Schen Ketone. Die aliphatischen Ketone konnen geradkettig. verzweigt oder zyktach se.n d,e Ketone kennen 
HeteraSme enthaJten Hinsichtlich der Kohlenstoffzahl der aminierbaren Ketone sind bislang ke.ne Beschrankungen 
£E?SZ Snfkflnnen ferner SubstHuenten tragen, welche sich unter den Bedingungen der hydnerenden Am, 
nTemng inert verhalten. beispielsweise Alkoxy, Alkenyloxy-, Alkylamino- oder ^'Man.nogruppen^So«eri , mehrwer- 
tige Ketone aminiert werden, so hat man es uber die Steuerung der Reakbonsbedingungen .n der Hand, 
Aminoalkohole, zyWische Amine oder mehrfach aminierte Produkte zu erhalten. 

Bevorzugt werden beispielsweise die folgenden Ketone aminierend hydriert: 

[0046] Aceton, Ethylmethylketon, Methylvinyiketon. Isobutytmethyiketon. 3-Methylbutan-2-on • Diethyiketon, Tetra- 
on Acetoohenon p-Methyt-acetophenon. p-Methoxy-acetophenon. m-Methoxy-acetophenon. 1-Acetyl-naphttial.n. 2- 
te^SSS 1%hS-3*utTnon, Cyc.obutanon. Cyclopentanon. Cydopemenon. Cyc.ohexanonJ ^tohexenon. 
2 B^methylcvclohexanon, Cycloheptanon, Cyclododecanon, Acetylaceton. Methylglyoxal und Benzophenon 
SSS T^lsSn eTndungsgemaBen Verfahren einsetzbare Aldehyde eignen sich pmktisch alle und 
Somatischen AJdehyde. dI aliphatisohen Aldehyde kflnnen geradkettig. verzweigt °der zvkhsch se.n, MAMvte 
tomrn Heteroatome enthalten Hinsichtlich der Kohlenstoffzahl der aminierbaren Aldehyde s.nd I b.slang tone 
BStaankt.ngen bekannt Die Aldehyde konnen ferner Substituenten tragen. welche sich unter den Bedingungen der 
SenSen AminfeTung inert verJten. beispielsweise Alkoxy-, Alkenyloxy-. Alkylamino- oder Dialkyiarnmogruppen. 
KmWSge Alde'hyde oder Ketoaldehyde aminiert werden. so hat man es Qber die Steuerung der R ea kt,ons- 
bedingungen in der Hand, Aminoalkohole. cyclische Amine oder mehrfach aminierte Produkte m erhalten. 

Bevoizugt werden beispielsweise die folgenden Aldehyde aminierend hydriert: 

[0048] Formaldehyd. Acetaldenyd. Propionaldehyd, n-Butyraldehyd. Isobutyraldehyd. f '^ddiyd, ^J**™*- 
n^HexLnal. 2-Ethy.haInal. 2-Metnylpentanal, 3-Methy.pentanal, 4-Methy^ntanal, Glycol 

benzaldehyd p-Methylbenzaldehyd. Phenylacetaldehyd. (p-Methoxy-phenyl) acetaldehyd. (3.4-D.methoxy-phenyl) 
aceSSd 'A ^For3Srahydropyran. 3- Formyltetrahydrofuran. 5-Formyfvaleronrtril. Citronellal, Acrolein Me*aaro- 
r^Xo'S SS CrSSdehyd. 3-Methoxypropiona.dehyd ^^^^Z^Z^ 
Dimethyiolpropionaldehyd. Dimethylolbutyraldehyd. Furfural. Glyoxal sovwe h^roforrnyl^rte ^flomere u^ Polymery 

, wie z. B. hydroformyliertes Polyisobuten (Polyisobutenaldehyd. PIBA) oder durch Metathese von 1-Penten und Cydo- 

penten erhaltenes und hydroformyliertes Oligomer. » mm « 

[0049] Als Arrtnierungsmittel bei der hydrierenden Aminierung von Aldehyden und Ketonen kflnnen sowohl Ammo- 

niak als auch primare Oder sekundare, aliphatische oder cycloaliphatische Amine eingesetzt werdea 

r00501 Bei Verwendung von Ammoniak als Aminierungsmittel werden die Carbonylgruppen zunachst in freie Arrn- 

; nogruppen (-NH2) umgewandelt. Die so gebildeten primaren Amine konnen mit Hydroxyl- Oder we ^Ca^^grup- 
pen zu den emsprechenden sekundaren Aminen und diese wiederum mh Hydroxyl- oder weiteren C^nylgnjppen zu 
den emsprechenden. symmetrischen tertiaren Aminen reagieren. Je nach Zusammensetzung des ReakbonsansaBes 
und je nach den angewandten Reaktionsbedingungen - Druck, Temperatur. Reaktionszeit - lassen s.ch auf d.ese Weise 
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jenach Wunsch bevorzugt primare, sekundfire Oder tertiflre Amine darstellen 

[0052] Ebenso wie ^0^1^^^^^^ ^ V™™ U " d Mo W™ h«Wton. 
[0053] Bevorzugt weraen diese SemnSsS a ' S Aminieru "9^«el verwenden. 

.amine, wie Ethyldiisopropy.amin unJEKKESS ^^SZS^'*^^ 0d>r ^ 
den Mono- und Dialkylamine als AminiemnaLiltel^rn^ Bmcrz "& werden beispielsweise die fblgen- 

K--5KSKSr beZQ9 ' iCh ^ — - - ^rca^n^ppe in staobiometr, 
a^otr^ 

mit einem 5 bis 250-fachen. btJSJtJSt ^SSS^SSSSS^ ^"^^ ^ im al| 9 em «nen 

umzusetzender Carbonylgruppen eingesetet 'nsbesondere 25 b.s 80-fachen molaren UberschuB pro Mol 

Kased^S^ Ket ° grUPPen - Edu "* — » ™ssigpnase Oder in der 

EerepSS^^ 

SS»^^ " Gesamtdruok 

der gebildeten ReakKonsprod^e^ovSrdS .STEJJ?^ ?" Am,n,erunB6mHtels ' der CarbonylkDmponente. 
ergibt. wird zwectanSBig^e d^A^eSen^Zs^^"*^ "j?" Temperaturen 
[0060] Der Wasserstoff wird der ReSon 1m a T„" ^ 3Uf den 9ewunschten Reaktionsdruck eingestelH. 

Menge von 50 bie ^^MT^^ZZ^^Zf^Z,^, T 5 WS 400 N1 ' bew2u * in ei ™ 
gungen umgerechnet wurden (S Tp ^ artSonylkom P onente z "9efuhrt, wobe, d.e Uerangaben jeweils auf Normalbedin- 

EXT?? ^^^^T^re^r 0 '' PWP-n * Dioxan, N- 



~ SinertenSCem^S^ 

satorzubereitungen rS^S"^^ °" Antei ' der ra,k0rper in solche " K ata.y- 

1.6 I Aldehyd Oder KetoVpro ^^1^^ 0, ° 5 ^A""* beS ° nderS "* 0-1 bie 

die ^aKtan^so^t; ^ «■ h. man Kann 

von selbsf. dass sich das Verfarrer^W distoS^^ h untandurch den Reaktor leiten. Es vereteht sich 
In beiden Fallen kann dae iSSSsS^nSSS ° h tontlnuier,ich *«hMhren laBL 
1st der Umsatz bei der ReaSnS ^S^^l zusammen mit dem Wasserstoff im Kreis gefOhrt wefden. 
Reaktionszone zuroSeSwerden 9> S ° ** "** Um98S9t2te ^angsmateria! ebenfaHs in die 

FIQssigextraktion ode? KristalHsSon gereinigt erhaItenen aminierten ProduWe dureh Destination, 

« durch Hydrierung enkandener uJli °* ™n#X*>9 umgesetzfe Camonylkomponente Oder 

SSuo. ReSsg U ^^ al-gemeinen auf den Umsetzungs- 
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Pflanzenschutzmitteln sowie von Vulkanisati nsbeschleun.gern. 



15 



20 



25 



30 



35 



Herstellung von Katalysator A 

mm Eine wassrige Losung aus Nickelnitrat, Kupfernitrat und Zirkoniumacetat. die 4,48 % NiD, 1.52 % CuO und 

wurde nun bei einer Temperatur von 500°C Ober einen Ze.traum von 4 Stunden getempert. 
Der so erhaltene Katalysator hatte die Zusammensetzung: 

[0071] 51 Gew.-% NiO. 17 Gew,% CuO. und 30,5 Gew.-% Zr0 2 und 1,5 Gew,% Mo0 3 . Das Katalysatorpulver 

wurde mit 3 Gew.-% Graphil vermischt und zu 6 x 3 mm-Tabletten verformt. 

ErmitUung der mechanische Stability von Katalysator A unter Reaktionsbedingungen (Kochtest): 

[0072] Ein AutoWav wurde mh 30 g Katalysator A C .m Kerb). 67 ml Morpho.in. 67 ml Dieihylenglykol und 1 6 ml Was- 

ser bifu.lt Nach VerschHeBen des AutoWaven wurde der Auto Argon pU t Reaklorinhalt 

Der AutoWaveninhalt wurde gerflhrt (700 U/m,n). D^Dr!* wut* mit H, 
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Seitendruckfestigkeit des Katalysatprs A (in Newton [ND 


in reduzierter Form vor 
dem Kochtest: 


nach dem Kochtest bei 
200 bar und 200°C: 


nach dem Kochtest bei 
200 bar und 150°C: 


131 


6 


30 



Beispiel 1: 

Allgemeine Arbeitsvorschrrtt zur kontinuierlichen Aminierung von Carbonylvefbindungen: 

Bn kontinuierlich betriebener Druckreaktor wurde mit 500 an 3 Katalysator A gefOItt und stondlich f^T^T 
^und fiossigem Ammoniakbeschickt Die Katalysatoren wurden reduziert-passmert e,n 9^ na °^ a ^ chreduk 
Srwurden o5 iLreiligen Reaktionsbedingungen eingestellt. Aus den Reakttonsaustragen wurde nach deren 
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Entspannung Qberschussiges Ammoniak abdestilliert. Die gesammelten Reaktionsaustrage wurden jeweils gaschro- 
matographisch analysiert (Die Einstellungen konnen der foigenden Tabelle entnommen werden): 

Kontinuierliche Aminierung von monomeren Verbindungen: 
[0073] 



Carbonylver- 


Amin 


Temp. 


Druck 


Katalysator- 
Deiasiung 


Amin/Carbo- 
nyi- verDin- 
dung 


Ausbeute* 


Bemerkung 








[bar] 


[Kg/i nj 


rnui/rnoi 


[%J 
















Isopropylamin 




Aceton 


NH 3 


130 


10 


0,190 


5,2 


95.2 


3,1 % Isopro- 
panol, 1 ,2 % 
Diisopropanol 




lNri3 






f\ OOA 

U.ooU 




an O 

82,3 


3,3 % Isopro- 
panol. 13,5% 
Di-isopropanoi 


Aceton 


NH 3 


210 


20 


0,644 

- 


6,6 


87,7- 


3,1 % Isopro- 
panol, 8,4 % Di- 
isopropanol 






























4-Methoxyben- 
zylamin 




Anisaldehyd 


NHg 


120 1 > 


200 


0,6 


6,5 


99,2 


0,5 % Neben- 
produkte 






130 2 > 


200 


0,6 


6,5 


98,6 


0,7 % Neben- 
produkte 






200 3 ) 


200 


0,6 


6,5 


91,3 


7,5%Neben- 
produkte 






























Cyclopentyl- 
amin 




Cyclopentanon 


NH 3 


150 


200 


0,76 


13,5 


92 


6 % Cyclopen- 
tanol 


Cyclopentanon 


NH 3 


160 


200 


0,76 


13,5 


94 


4 % Cyclopen- 
tanol 


Cyclopentanon 


NH 3 


170 


200 


0.76 


13.5 


97 


1 % Cyclopen- 
tanol 






























Propylamine 
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(fortgesetzt) 



P ropionald ehyd 


NH3 


no 


140 


0,48 


1,2 


93 


49 % MPA.40 
%DPA, 4% 
TPA, 2 % n- \ 
Propanol 


Propionaldehyd 


NH 3 


150 


140 


0,48 


1.2 


97 


53 % MPA, 39 
%DPA, 5% 
TPA, 1 % n- 
Propanol 






























3-Pentylamin 




Diethylketon 


NH 3 


130 


70 


0,33 


6,5 


96 


3 % 3-Pentanol 






























2-Butylamin 




Methylethylke- 
ton 


NH 3 


160 


200 


0,48 


10 


95 


2%Sek Buta- 
nol 


Methylethylke- 
ton 


NH 3 


180 


200 


0,48 


10 


96 


2 % Sek. Buta- 
nol 



* Afle Reaktionen wurden bei Vollumsatz durchgeluhrt 
Anmerkungen zu den Umsetzungen von Antealdehyd mil Ammoniak: 

1) Die Seitendruckfestigkert des nach Versuchsende ausgebauten KataJysators betrug 48 N. 

2) Die Seitendruckfestigkert des nach Versuchsende ausgebauten KataJysators betrug 37 N. 

3) Die Seitendruckfestigkert des nach Versuchsende ausgebauten KataJysators betrug 5 N. 



Beispiel2: 

Kbntinuieriiche Aminierung von Poly isobutenald ehyd 

Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 cm 3 Katalysator A gefuIR und stundlich mit 
500/750/1000 cm 3 Polyisobuten-oxo-aldehyd (45 Gew.-%ige Losung in Mihagol, COZahl: 13 mg KOH/g, OH-Zahl: 17 
mg KOH/g) und 280/425/565 cm 3 flussigem Ammoniak beschickt Die Katalysatortemperatur wurde auf 190°C und der 
Druck im Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 bar eingestellt. Aus den Reaktionsaustrag 
wurde nach dessen Entspannung Oberschussiges Ammoniak abdestilliert Die Analyse ergab folgende Werte: 

Aminierung von hydroformyliertem Polyisobuten (45 Gew.-% in Mihagol) bei 190°C/200 bar mit Ammoniak: 

[0074] 



Belastung 
[kg/l*h] 


Amin/Carbo- 
nyi [mol/mol] 


OH-Zahl [mg 
KOH/g] 


CO-Zahl [mg 
KOH/g] 


Aminzahl [mg 
KOH/g] 


2°+3° Amin- 
zahl [mg 
KOH/g] 


Acetyl. -Zahl 
[mg KOH/g] 


Pib-Qxo 




17 


13 






















0,8 


80 


<1 


<1 


22 


2 


24 


1.2 


80 


<1 


<1 


22 


1 


22 


1.6 


80 


<1 


<1 


21 


1 


23 
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Beispiel 3: 

Diskontinuierliche Aminierung hydroformyliertem Cyclopentenoligomer mrt Ammoniak: 
[0075] 

1 . Der vorreduzierte und passivierte Katalysalor A (15 ml) wurde nach Einbau in einem Katalysatortorb und Dich- 
tigkeitsprOfung des AutoWaven (300 ml RGhrautoWav) unter 20 bar Wasserstoffdruck auf 200°C aufgeheizt wobei 
sich em Druck von ca. 30 bis 39 bar einstellte. Dann wurde auf 100 bar mit Wasserstoff erganzt und der Katalysator 
aktiviert. Nach 16 h bei 200°C wurde abgekuhlt und entspannt. Nach Aktivierung des Katalysators wurde der 
Druckbehalter evakuiert und 50 ml des umzusetzenden Edukts (hydroformyliertes, durch Metathese von 1 -Penten 
und Cyclopenten erhaltenes Oligomer, Kennzahlen siehe fblgende Tabelle) als 30%ige Lfisung in Tetrahydrofuran 
in den AutoWaven unter LuftabschluB eingesogen und mit Stickstoff belQftei AnschJieBend wurden 73 ml Ammo- 
niak und 30 bar Wasserstoff aufgepreBt, auf die Endtemperatur (185 Q C) aufgeheizt, Wasserstoff auf den Enddruck 
nachgepreBt (200 bar) und fur 20 h umgesetzt. Danach wurde abgekuhlt, entspannt und der AutoWaveninhalt mit 
THF herausgelest. Nach Abf iltrieren der festen Bestandteile und Abtrennen des THF am Rotationsverdampfer wur- 
den 18,3 g eines flussigen, farblosen Produkts erhalten. 

2. 15 ml des Katalysators A wurden reduziert/passiviert eingebaut, direW angefahren und an diesem Katalysator 
60 ml Edukt (hydroformyliertes, durch Metathese von 1 -Penten und Cyclopenten erhaltenes Oligomer, Kennzahlen 
siehe folgende Tabelle) als 50%ige Losung in Tetrahydrofuran mit 50 ml Ammoniak analog bei 200«C und 220 bar 
for 20 h umgesetzt Danach wurde abgekOhlt, entspannt und der AutoWaveninhalt mit THF ausgebaut. Nach Abfil- 
trieren der festen Bestandteile und Abtrennen des THF am Rotationsverdampfer wurden 20,3 g eines flussigen, 
farblosen Produkts erhalten; die Kennzahlen sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 

3. 150 ml des Katalysators A wurden in einem 2,5 I RuhrautoWaven in einem Katalysatorkorb reduziertfcassiviert 
eingebaut, direkt angefahren und an diesem Katalysator 600 ml EduW (hydroformyliertes. durch Metathese von 1- 
Penten und Cyclopenten erhaltenes Oligomer, Kennzahlen s. Tabelle 3) als 50%ige Losung in Tetrahydrofuran mit 
500 ml Ammoniak analog bei 200°C und 220 bar fur 48 h umgesetzt. Danach wurde abgekuhlt, entspannt und der 
AutoWaveninhalt mit Toluol herausgeldst. Die festen Bestandteile wurden durch Filtration abgetrennt und das 
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, wobei 314 g einer farblosen Flussigkeit erhalten wurden- die 
Kennzahlen sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 

Diskontinuierliche Aminierung von hydroformyliertem Cyclopentenoligomer: 
[0076] 



Verhattnis 
Edukt:NH 3 


Temp. [°C] 


Druck [bar] 


Dauer [h] 


OH-Zahl 
[mg KOH/g] 


Co-Zahl [mg 
KOH/g] 


Amin-Zahl 
[mg KOH/g] 


Ten Amin- 
zahl [mg 
KDH/g] 


1:0 








27 


307 


0 


0 


125 


185 


200 


20 


33 


3 


252,7 


7 


1:10 


200 


220 


20 


<1 


<1 


231,5 


9,9 


1:10 


200 


220 


48 


15 




264 


12,4 



Beispiel 4: 

Allgemeine ArbeHsvorschrift zur aminierenden Hydrierung in diskontinuierlicher Reaktionsfuhrung: 

[0077] In einem 1 ,2 1 AutoWaven wurden 30 g Katalysator A vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare Ammoniak 
aufgepreBt. Nach Aufheizen auf 150°C (Druck betragt ca. 170 bar) wurde innerhalb von 1 h die Carbonylverbindung 
zugepumpt (vorrubergehender Druckanstieg uber 220 bar, bei hochsiedenden Ketonen wurde das Edukt zusammen 
mit dem Katalysator vorgelegt) und 1 h nachgerQhrt. AnschHeBend wurde in Anwesenheit von Wasserstoff bei einem 
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Gesamtdruck bis zu 250 bar bis zur Druckkonstanz Qber 3 h hydriert (Dauer: 11 bis 1 5 h). Der Katalysator wurde jeweils 
in vorreduzierter passivierter Form ais Pulver eingesetzt 

Die Zusammensetzung der Reaktionsaustrage wurde gaschromatographisch ermrttelt (Saule: 50 m OV 1701). 
5 Diskontinuieriiche Aminierung von monomeren Verbindungen: 
* [0078] 



20 



25 



35 



40 



45 



50 



CartoonyV- 
v« LMndurtg 


Amin 


Mot- 
verhaltnis 
EduktiNHj 


lefnp. 

[X] 


Druck 
(bar] 


Dauor 
[hi 


umaau 

[%] 


aetwuviuii 


















nyf)«thytamin 




p-Methoxy— 
acetophenon 




1 :10 1 


ISO 


150 " 


10 


9S.G 


94.7 


in Methanol 


































nyl)athytatnin 




m— Methoxy— 
acetophenon 


" NH 3 


1 :i0 


ISO 


150 


5 


§6,1 


95 


In Methanol 






































2-Acetyl- 
naphthalin 


" NH 3 


1 :l0 ' 


ISO 


so 


3 " 


>99.9 


SS.fl 


In Methanol, 
9.4 Alkohol 


































a-Naphlhytethylamn 




1-AcetyJ- 
naphthaiin 


NH 3 


1 :10 


" 150 " 


ssr 


5 


>99.9 


937 " 


In Methanol. 
4,7 Alkohol 


p-Methyi- 
aeeiophenon 


NJH 3 


i :10 


■(SO - 


150 


12 


>99.9 


97.5 


In Methanol 
















nydro- i-naphtyiamw 




Tetralon 


■ NH 3 " 


1 :10 




150 


7 


>99.9 


57,1 




































2-Butylamin 




Methylethy^ 
keton 


CH 3 NH 2 


i :i,33 


80 


55 


rer 


9975 


" 1 -54,4 


i5,5 Alkohol 


Aceton 


IsopropyJ- 
amin 


3 


130" 


200 


■ 4 


100 


40 


60 Iso- 
propanol 


Aceton 


Isopropyl- 
arnin 


3 


" 200" 


" 200 


A 


■- 100 


70 


30 Iso- 
propanot 


Aceton 


Isopropyl- 
amin 


3 


' 200 


200 


i2 


iOO 


90 


2 Isopropanol 
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Vergleichsbeispiele: 

Arbeitevorschrift zur kontinuierlichen Aminierung von Aceton 

[0079] Ein kontinuierlich betriebener Reaktor (Druck 1 0 bis 25 bar) wurde mit 1 00 cm 3 Katalysator A gefullt und mit 
Aceton und Ammoniak beschickt. Die KataJysatoren wurden reduziert-passiviert eingebaut Ohne Nachreduktion wur- 
den die jeweiligen Reaktionsbedingungen eingestelft und bei Vbllumsatz gefahren. Aus den Reaktionsaustragen wurde 
nach deren Errtspannung uberschussiges Ammoniak abdestilliert. Die gesammelten Reaktionsaustrage wurden jeweiis 
gaschromatographisch analysiert Die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengefasst 

Zusammensetzung von Kat. B: 47 Gew.-% CuO, 10 Gew.-% NiO. 43 Gew.-% Al 2 0 3 
Zusammensetzung von Kat. C: 53 Gew.-% CuO, 47 Gew.-% Ti0 2 

[0080] Der Vergleich zeigt, daB der KataJysator A fur die Herstellung von Monoisopropylamin die hochste Selekti- 
vitat besitzt. Weiterhin ist bei Katalysator A der Anteil an unerwunschtem Alkohol (IsopropanoO am geringsten. Insbe- 
sondere Katalysator C zeigt eine starke Tendenz zur Bildung von sekundaren Aminen. 
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1. 



un ^?T^ » IT^T"^ *? Ch Umset2un 9 ™ ****** «l» Ketcnen bei erhohter Temperatur 
T^Z ^^Z ^irt Sfctooffverb.ndungen, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekundare 

S^JS^S? "ST? Glne ! Ka ^ ysators entha,tend Kupfcr. dadurch gekennzeichnet, dass die 
katalytsch aktive Masse des Katalysators vor der Reduktion mit Wasserstoff 

20 bis 85 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als ZrO? 

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaJtige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO 

14 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als Nio! 

0 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berechnet als Mo0 3 

und 0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums, berechnet als Al 2 0 3 , enthalt. 

2 * r!?!! 8 " na ^ s ^ wch 1 • dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse des Katalysators vor der 
ReduJ,on mit Wasserstoff 0,1 bis 5 Gew,% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berecS aTs M0O3' 

3 - R e rr n siss/ ■ dadurch sekennzeichnet *- * e **• ^ - -^-« - der 

22 bis 65 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als ZrO? 

5 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO 

29,7 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO 

0,3 bis 3,5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berechnet als Mo0 3 

und 0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums, berechnet als Af 2 6 3 , enthalt. 

4 " ' dadUrCh 96kennzeiChn ^ *** * ****** Aktive Masse des Katalysators vor der 

25 bis 49,7 Gew.-% saueretofthaKige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als ZrO, 

1 0 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO 

40 bis 60 Gew.-% sauerstoffhaltige Veibindungen des Nickels, berechnet als NiO ' 

0,3 bis 3,5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berechnet als MoO, 

und 0 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums, berechnet als Al z 6 3 , enthalt. 

5 " b^ r M^c d nShr Pr ° Chen 1 WS *' dSdUrCh 9ekennzeichnet - dass man die Umsetzung bei Drocken von 0,1 

6 " £ £ So^d 1 u^^' OChen 1 5> dadUfCh gekennzeichnet ' dass ™" di * Umsetzung bei Temperaturen von 

? ' 8 y ^M^d h u^r? ,0Chen 1 S ' dadUfCh 9ekennz6ichnat ' dass man die Umsetzung bei Temperaturen von 

8 " kCe h rn e «reSt den AnSpr0chen 1 bis 7 ' dadurch gekennzeichnet. dass man den Katalysator in Form von Form- 

9. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8 zur Herstellung von Aminen der Formal I 



Ri. ** 



(I) , 



in der 
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R 1 , R 2 Wasserstoff, C^-Alky!. C3_ 12 -Cycloalkyl, Aryl. C^o-Aralkyl und Cy.go-Alkylaryl Oder gemeinsam 
(CH2) r X-(CH2) k , 

R 3 R 4 Wasserstoff Alkyl, Cydoalkyi, Hydroxyalkyl, Aminoalkyl, Alkanolaminoalkyl, Alkoxyalkyl, Dialkylammo- 

alkyl. Alkylaminoalkyl, R^OCR^CRBrVCOCR^ 7 ), Aryl, Heteroaryl, AralkyI, Heteroarylalkyl, Alkylaryl, 

Alkylheteroaryl und Y-(CH2) m -NR 5 -( CH 2)q oder gemeinsam (CH^rX-fCH^m oder 

R 2 und R 4 gemeinsam (CH^rX-tCH^m, 

R 5 , R 10 Wasserstoff. C^-Alkyl, Cy^o-Alkyiphenyi, 

r 6 , R 7 , R 8 , R 9 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

X CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff oder NR 5 , 

Y N(R 10 ) 2 , Hydroxy, Ca-^-Alkylaminoalkyl oder C3. 2 o-DialkylaminoalkyJ, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 30 und 
j, k, I. m, q eine ganze Zahl von 1 bis 4 

bedeuten, durch Umsetzung von Aldehyden oder Ketonen der Formel II bzw. Ill 



O 



O 




(ID 




(III) 



mit Stickstoffverbindungen der Formel IV 




N— H 



(IV) . 



18 



EP 1 035 106 A1 



Europaisches 
Patontamt 



EUROPAlSCHER RECHERCHENBERICHT 



r Anmoldung 

EP G0 10 2220 



Kategorre 



bnschlAgige dokumente 



X,0 



X,D 



Kennzeiehnung des Dokumenb mil Angabo, sawed ertortferfirjT 



Y 

I Y,D 
Y,0 



EP 0 382 049 A (BASF AG) 
16. August 1990 (1990-08-16) 
Seite 6 - Seite 8; Anspruch 6 * 

EP 0 696 572 A (BASF~AG) 
14. Februar 1996 (1996-02-14) 

Beifpie, 8 i * eile 41 ■ Se1te 9 ' Zei,e 16 : 

V S m * 5 LIP, A (MABERMANN CLARENCE E) 
1. Mai 1979 (1979-05-01) ' 
das ganze Dokument * 

11 °J1 7 J 51 A < D0W CHEMICAL CO) 
29 Oktober 1980 (1980-10-29) 

Anspriiche 1,4-7,11; Beispiel 34 * 

das gan2e Dokument * 

EP 0 514 692 A (BASF~AG) 

25. November 1992 (1992-11-25) 

* das ganze Dokument * 

EP 0 697 395 A (BASf'aG) 

21. Februar 1996 (1996-02-21) 

* das ganze Dokument * 

DE 26 18 580 A (BASFAG) 

10. November 1977 (1977-11-10) 

Anspriiche 1-8; Beispiele 1-4 * 

|P 0 487 514 A (KA0 CORP) 
27. Mai 1992 (1992-05-27) 
SeUe 3 - Seite 9; Anspriiche 1,2 * 



Betrifft 
Anspruch 



•CLASSIFICATION DEB 
ANMEtDUKG (lntCL71 



1-9 



1-9 



1,5-9 

1,5-9 

1-9 
1-9 

1-9 
1-9 

1 1-9 
1-9 



-/- 



Hacharehaiuvl 

BERLIN ' 23. Juni 20Q0 



C07C209/26 



RECHE RCHIERTE 
SACHGEBIETE {lntQ.7) 



C07C 



KATEQORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 



Rufet, j 



X: von_ 



19 



EP1 035106 A1 



Europatsches EUROP AlSCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummef der AmnekJung 

EP 00 10 2220 



FIMSCHLAG1GE pokumente 



Kenr*ek*nung d» Dokumento mil Angabe, sawett erforderiich, 
der maBgebltchen Tefla . 



Betriffl 
An&pruch 



J PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 008, no. 130 (C-229). 

i 6 3p J r9^i!!;5 ( A 9 (5iT 6 siBISHI GAS KAGAKU 
KK) » 8. Marz 1984 (1984-03-08) 
Zusartmenfassung * 



1-9 



KlASStFlKATlON DER 
ANMELDUNG (tnlCI.7) 



RECHERCtflERTE 

5ACHGEBIETE (lnt.Ct7) 



Der vudwgende RecheruhanbeiioW wurde tor aD e PrfentansprOch* « 

BERLIN i 23. Juni 2000 



Ptflfat 

Rufet. J 



si 



KATEGORIE DER GENANNTEN OOKUMENTE 

X von bttondmr B*d«*ing •«•» b*naM* 
Y ': von b^ondnr B«i«itunfl^V^cfc^^«n*r 

cndwM V«»alf«ntidhimg dat»«t>»« K 
A : twhnoboJwjMf ^rt»rg™l 
O : ntataMMMc 
P:2wtMlMnlfeK 



T : 6m Erfindung nigrum* SyndeT^omn 
E'IBvm Palartdatannant, dMjidoBi«ii*"— - 
mwh dam Anm»Wad«tum varWfanlfioM waitfan n 
D : n dw Amr^no «no^^ 0?Jf»5. 
L : am anderan GiOndwi 



A : MBgtod dM gWchen Pal 



20 



EP 1 035 106 A1 



ANHANGZUM EUROPAlSCHEN RECHERCHENBERICHT 
tJBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 00 10 2220 



23-06-2000 



lm R»ch*rch»nt»richt 
angetohrte* Patentdokumant 



Datum dor 
V©r6ffen«ichung 



MitgliBd(er) dw 
Patarrtfamilie 



Datum dsr 
Verflffentiiohung 



EP 0382049 



16-08-1990 



DE 
BR 
DE 
JP 
JP 
US 
US 



3903367 
9000434 
59000020 
2233143 
2968015 8 
5002922 A 
5166433 A 



16-08-1990 
15-01-1991 
30-01-1992 
14-09-1990 

25- 10-1999 

26- 03-1991 
24-11-1992 



EP 0696572 



14-02-1996 



DE 
AT 
CA 
CN 
DE 
DK 
ES 
JP 
US 



4428004 
158788 
2155171 
1123789 
59500748 
696572 
2107885 
8176074 
5530127 



15-02-1996 
15-10-1997 
09-02-1996 

05- 06-1996 

06- 11-1997 
27-10-1997 
01-12-1997 
09-07-1996 





A 


01-05-1979 


KEINE 








A 


29-10-1980 


US 


4153581 A 


08-05-1979 


EP 0514692 


A 


25-11-1992 


DE 


4116367 A 


19-11-1992 




A 


21-02-1996 


DE 4429547 A 
CN 1128750 A 
DE 59505564 D 
ES 2131732 T 
JP 8099937 A 
US 5608113 A 


22-02-1996 
14-08-1996 
12-05-1999 
01-08-1999 
16-04-1996 
04-03-1997 




A 


10-11-1977 


BE 
FR 


853861 A 
2349565 A 


24- 10-1977 

25- 11-1977 




A 


02-09-1998 


KEINE 







27-05-1992 



JP 
JP 
JP 
EP 
EP 
DE 
DE 
DE 
DE 
DE 



1102045 A 
1642062 C 
3004536 B 
0485371 A 
0489722 
3852959 
3852959 
3854003 
3854003 
3854004 



19- 04- 
18-02 
23-01- 
13-05- 
10-06- 
16-03- 
28-09- 

20- 07- 
09-11- 
20-07- 



•1989 
•1992 
1991 
1992 
1992 
1995 
1995 
1995 
1995 
1995 



FQr n&her* EinzaJhaHan zu dwsem An hang . 



siBhe AmtflUatt des Europaisohen Patamamts, IMr.12/B2 



21 



EP 1035 106 A1 



ANHANQ ZUM EUROPAlSCHEN RECHERCHENBERICHT 

0BERDIEEUROPAISCHEPATENTANMELDUNGNR. EP 00 10 2220 

In di«wm Anhang stnd die Mttglieder dec PatanHamflwn dar im obangenannten europajschen P^eharohenbaricht angofuhrten 

Dte Ang^J? Qter *a^n^wmltglieder enteprechon dam Stand der Datai dee Europatechen Paterrtamte am 
Dies* Angaben dienen nur zur Unterrichtung und ertalgen ohne Gewahr. 

23-06-2000 



Im Reoherohenbedcht 
angatuhrtes Paterttdokument 



Datum dar 
Verdffentfichung 



Mitgfod(er) dar 



Datum dar 
VerftWentlichung 



EP 0487514 



DE 


3854004 T 


22-02-1996 


DE 


3880954 A 


17-06-1993 


DE 


3880954 T 


16-09-1993 


EP 


0312253 A 


19-04-1989 


ES 


2054819 T 


16-08-1994 


ES 


2073235 T 


01-08-1995 


ES 


2067290 T 


16-03-1995 


ES 


2073236 T 


01-08-1995 


JP 


1780837 C 


13-08-1993 


JP 


2000232 A 


05-01-1990 


JP 


4070301 B 


10-11-1992 


US 


5266730 A 


30-11-1993 


JP 


1780838 C 


13-08-1993 


JP 


2000233 A 


05-01-1990 


JP 


4070302 B 


10-11-1992 


JP 


1780839 C 


13-08-1993 


JP 


2000234 A 


05-01-1990 


JP 


4070303 B 


10-11-1992 


KEINE 



JP 59042345 A 08-03-1984 



FOr nahsra Einzalh«ftwi zu diasam Anhang : siehe Amtsblatt daa Europaischen Patentamta, Nr.1 2 



22 




o 
o 



*i!js 



0} 



i 

o 

1—1 

Q 

« 

< 
I 



JO ^ 



° O 1 

„ -co 



toco 



GO 

lO 
no 



^ • U o > 



CO 

<13 _ 



^ 4) O 
CL, un 



> 

« i-H 



co a> 



C 

cj rd ^ jd 



CO 



cj 



5 a ~ 



o 
d 

TJ 
O 

a, 

t? - 

* 3 
a, tj 

O Q 

~ jd 



_ CD 

£ 2 

o 

03 

CJ „ 
co 



o 



5 ^ s ^ 

c +- £ 

« 5 o- 



o 

-*-> 
U 
03 
G3 



O 
GO Jh 



CD O u 

« irs as oo ^ 

O O - 

><! on 



CO 

3 
O 

q o; no 
^ oJ o 



i5 8.si^o||-gg 



5u 



a, 5 

co <u 

» u 

4-> - — 

c -a 



.2 5 



»— V\J (J _* " 

rt g ^xj S,U >>^: 



co 



CJ 



o o 

<^ c 

. - o 

- ^ ro a. . 

« 3 i co ^ 

I «> * — ' O *-> vh O 



a; — * _^ * . tj 

o Ou o cp 

CU OrO ^ 

3 o o 2 

CO u — . £ 



u 
u 



'J 



O Oh 



ft 

< 
x; 
w 



i ° 
o 



O 

o 



S ^ ! 
5-1 a! 



S3 

O oo 

UJ 

^* 

CD 



m 

c 

o 

. o 

•s 

O 

. CL 

F ° 
o o 

- s ^ ° 



7^ 

o 



„ T3 ^ G <c to 

2 2 ° • s a 5 

2 H 



o 



-Q 



< 



5? 

•O < 



Ox 

sis 

u-> c o 
™ o • 

So § 

GO 



>~ CL,. . O f- — *• 

*— rt c ? nj f) 
.5 CO O0 - " -o 

u tj U 

s * s 

n '-Mm — 

° » i<i s 

■s a, • s c 

^ .CO, 



O c 

° s 

£ 
o 

03 



CO 



1 U 03 



O U 

u 



O 
to 

cu .t: 



co o 

CO CO 



CO 

rcj 



o j: art . o 
co -C 

.2* C u ^ uh AN jo 



O co 
u — • 

CO 



CT3 



5 J 



rt T3 . 



O 03 £ C ^ co O 

4-* 



- 4> M ■ 

05 »■ 



«T^i .2 * I *• £ 



a, a> o 

— • ** 12 
o o * 
a, « 

« o c 



^ ^ Oh O (U 



o t: » 




73 

o .2 



£.5 



G3 

C «j 

<^ • 

o -a 
.-^ o 
^, 

o3 o 

^ i 
GO ^ 

2 jo 

■S 03 
CO 

03 

co ^ 

~< o 

oJ 

O j- 

Oj 

• X 

^ «3 
^ J2 

W a c 
O 

<; cu v 

5 »° 

> 2 ° 

Q S 
<>* o 



oj 

CO 



o 

u 
X 



03 



03 

u 

Om 



CO 

w 



i 



